





































































































































































   SO!ventlrrad.time(hr)Pr・ducts%(19)(20)(21)(22)
   MeOHMeOHAcOH924243032.43.61015,6146-1640
 第五章3・4一ジフェニルー1,2・5一オ.キサジアゾールの光反応
 α一ジオキシム(23)は光照射により光反応では例の少い脱水反応を起し1,2,5一オキサジァゾー
 ル誘導体(24)と2,2'一ジシアノビフェニル(25)が生成することが見出されたが,(24)は非常
 に複雑な光反応を起すことが明らかとなったので,複素五員環化合物の光反応とα一ジオキシムの
 光反応とに関連して,3,4一ジフェニルー1,2,5一オキサジアゾール(26)の光反応について検討
 した。
 (26)はベンゼン中の光照射ではベンゾニトrJル(27)(50%),3,5一ジフェニルー1,2,4一オ
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 キサジアゾール(28)(10%)およびジフェニルフロキサン(29)(14%)を与えることが明らかと
 なった。
 (28),(29)の生成機構は(26)が光反応により(27)とべンゾニトリルオキシド(30)に開裂
 し,(28)は(27)と(30)の1,3一双極附加反応によるPaしhAで,また(29)は(30)の二量化
 によって生成すると推定される。しかし(28)の生成には分子内転移による(31)を経由する
 PathBも考えられるが,(26)の光反応を(27)の存在で行なうと(28)の生成が非常に増加す
 る((28):(29)罵3.8:1.0)。この事実から(28)はPathAにより生成していると考える。
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 種々の増感剤の存在下の光照射の検討から(26)の光反応は励起三重項状態から進行し,(26)
 の三重項エネルギーは62-69Kca1/moleであると推定される。
 また(26)のメタノール中での光照射では(27),(28),(29)と共にメチルペンゾエート(32)
 およびフェナシルアルコール(33)が副生する。またイソプロパノール中での光照射では(27),
 (28),(29)と共にα一ヒドロキシイソブチ・フェノンオキシム(34)が生成する。(32),(33),
 (34)は(26)の光反応で(27)と(30)が生成し,この(30)が溶媒と反応することにより二次的に生成
 したものとして説明出来る。
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 論文審査結果の要旨
 本論文はα、β一不飽ケトンとして,1,1一ジメチルー2一ナフタレノン,またオキシムおよび
 スチリルケトンオキシム誘導体,またオキシム関連代合物として3,4一ジフェニルー1,2、5,一オキ
 サゾールの光反応を研究したものである。
 1,1一ジメチルー2一ナフタレノンの光照射では3種の光二塾体を取り出し,熱分解,双極子モ
 ーメント,IR,,NMRスペクトルおよび質最分析などの万法を用いて,その構造を決定した。かつ
 溶媒効果増感剤や消光剤の効果を検討して,光二最化反応の機構を明らかにした。
 また,カルボニル基との比較において,O=N二重結合の光励起を朋らかにする目的で上記化合
 物のオキシムの光反応を研究し,オキサジリジン環の生成を証明した。本実験はオキシムの光反応
 にてオキサジリジンが生成するのは,一重項を経由する一般的な反応であることを実験的に確めた
 最初の例である。かっオキサジリジン誘導体の光反応も研究し、2種類の反応を起ることを見出し
 た。すなわちオキシム類への逆反応とアミド誘導体への転位反応である。とくに後者は有機酸の存
 在の下で好収率でおこり、増感および消光反応を利用して、2っの光反応とも三重項を経由するこ
 とを明らかにした。光反応にて生成したオキサジリジン類は不安定な中間体であって,相当する
 α,β一不飽和ケトンや飽和ケトン類に分解するが,この分解機構を解らかにすることも出きた。
 なお,環内にO=N結合を有する複素環化合物として3,4一ジフェニルー1,2,5一オキサゾール
 の光分解を研究し、ベンゼン中ではベンゾニトリル,3、5一ジフェニルー1,2,4一オキサゾール,
 ジフェニルフロキサン等の生成することを見出した。またメタノール中ではヒ記分解物のほか,安
 息秀酸メチルエステル,フェナシルアルコールの副生することも明らかにした。
 この光分解の一一次過程はベンゾニトリルと(ミンゾニト!Pレオキシドヘの解裂反応で,62-69
 Kcai/molの三重項エネルギーを有する三孟項を経由するものであることを解明した。
 以上のごとく,たくみな実験と綿密な考察によってオキシムの光反応を解明したことは,すぐれ
 た業績であり,またカルボニルとの対比において(〕=N結合の光化学に新知見を加えたことは注目
 すべき成果である。
 よって審査員一同は大稲豊生提出の論文は理学博士の学位論文として合格であると認めた。
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